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« Procede d ! ouverture de nano tubes de carbone a 
leurs extremites et applications » 

La presente invention concerne d'une nianiere generale le 
post traitement des nanotubes de carbone et leurs 
applications. En particulier, la presente invention vise un 
procede d'ouverture des nanotubes de carbone a leurs 
5 extremites et plus specialement de nanotubes de carbone 
multiparois „ 

La plupart des methodes de synthese, produisent des 
nanotubes de carbone avec des extremites ferrnees ce qui peut, 
par exemple, provoquer 1 ' inclusion d 1 impure tes provenant du 

10 milieu reactionnel dans le canal central du nanotube . Ceci se 
produit, , notamment, lors des synthases catalytiques des 
nanotubes de carbone. De plus, lorsque les nanotubes sont 
initialement ouverts, ils peuvent aussi se referraer lors de 
post-traitements a haute temperature. 

i5 L'interet d' avoir des nanotubes de carbone ouverts est 

d'abord la possibility de remplir leur canal central par de 
nombreuses especes notamment conduct rices (metaux, polymeres 
conducteurs,...) de maniere a fabriquer des nanofils conducteurs 
pour des applications en nanoelectronique . Les nanotubes de 

20 carbone remplis se revelent aussi d'un interet grandissant 
dans les applications catalytiques, et pour le stockage 
d'energie. Par ailleurs, les nanotubes de carbone creux 
peuvent s'averer §tre d' excellent s reservoirs de gaz, comme 
l'hydrogdne, le gaz naturel... 

25 11 est maintenant bien connu que la presence de defauts 

topologiques est necessaire pour fermer les plans de graphene 
aux extremites des nanotubes de carbone. Selon la loi d'Euler, 
six pentagones sont necessaires pour assurer la fermeture des 
nanotubes de carbone a chaque extremite. Ces regions de 

30 tension sont bien entendu les sites les plus utiles pour les 
reactions d' addition, en particulier sur les doubles liaisons 
reliant une paire de pentagones. 
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Parmi les methodes proposees pour ouvrir les nanotubes, 
on citera l'oxydation chimique par les oxydants forts en phase 
liquide (acide nitrique, acide sulfurique ou melange de ces 
deux acides, permanganate de potassium,.) , les reactions en 
5 phase gazeuse sous courant d'air a des temperatures variant de 
500°C & 700°C et depuis peu, le broyage par choc en 
particulier pour couper et raccourcir les nanotubes ou encore 
la sonication. 

L'oxydation sous air ou sous oxygene n'est pas assez 

10 selective. Ces traitements conduisent a une perte importante 
de matiere et les plans de graphene externes sont souvent 
serieusement endommages en raison du caractere incontrolable 
de la reaction . 

D'autres travaux ont preconise d'utiliser du C0 2 §. 850 °C 

15 mais §l de telles temperatures, qui sont proches des conditions 
generalement utilis£es pour activer les materiaux carbones, 
les rendements en nanotubes ouverts sont tres faibles, la 
perte de masse est tr£s importante et les couches externes de 
graphene sont fortement endommagees. 

20 L'oxydation est bien plus homog^ne lorsque les nanotubes 

de carbone sont disperses dans une solution oxydante . Par 
exemple, les nanotubes de carbone obtenus par decomposition de 
l x acetylene a 600°C sur des particules de cobalt supportes par 
des zeolithes contiennent souvent des impuretes carbonees et 

25 ont des extremites fermees. II est alors possible de proceder 
a une attaque par le permanganate de potassium a la fois pour 
eliminer partiellement ces impuretes par oxydation et pour 
ouvrir une partie des extremites des nanotubes de carbone. 

Cependant, la encore, les resultats en matiere 

30 d'efficacite et de selectivity s'averent nettement 
insuf f isants . 

Les inventeurs ont constate que ces inconvenients 
pouvaient etre surmontes en soumettant des nanotubes a deux 
etapes d' oxydation distinctes, realisees dans des conditions 
35 determinees . 
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L' invention a ainsi pour but de fournir un procede 
permettant d'obtenir rapidement et avec efficacite l'ouverture 
de nanotubes de carbone, tout en preservant leur morphologie, 
leur qualite, et avec des pertes reduites. 

5 Ainsi, le procede d'ouverture de nanotubes de carbone 

selon ' 1 1 invention, est caracterisl en ce qu'il comprend deux 
etapes d'oxydation, la premiere en phase liquide, la seconde 
en phase gazeuse . 

L' etape d'oxydation en phase liquide permet alors 

10 d'obtenir directement des nanotubes ouverts . De plus, cela 
off re 1'avantage de rendre accessible la majeure partie des 
impuretes metalliques „residuelles enfermees aux extremites, 
par exemple S la suite des synthases ef f ectu^es en presence de 
catalyseur . 

15 Le carbone desordonne apparaissant lors de la reaction 

d'oxydation en phase liquide est elimine au cours de la 
seconde etape en phase gazeuse. 

En particulier, ladite premiere etape d'oxydation en. 
phase liquide du procede selon 1' invention est realisee dans 
20 un acide concentre dans des conditions permettant l'ouverture 
desdits nanotubes* 

Plus particulierement encore, 1 ' acide concentre est 
1' acide nitrique . 

Pref erentiellement , 1' acide nitrique concentre est 
25 utilise en exces . 

Des resultats satisf aisants sont ainsi obtenus avec 1 g 
de nanotubes de carbone dans 0,5 litre a 2 litres de HNQ 3 
concentre, notamment de HN0 3 & 60% -75% en poids, en 
particulier 1 litre d' acide nitrique a une concentration de 
30 I'ordre de 68-70% en poids. 

Selon une mise en oeuvre particuliere de 1' invention, 
cette etape d'oxydation est realisee a reflux, sous agitation. 

De maniere avantageuse, le chauffage a reflux durera de 
30 a 50 minutes, notamment environ 35 minutes. 
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Aux fins de purification, on procede a une etape 
complementaire d' oxydation en phase gazeuse, a basse 
temperature . 

C'est plus particulierement cette etape qui permet 
5 d'eliminer par oxydation menagee les structures carbonees 
desordonnees provenant de l'ouverture des extremites des 
nanotubes de carbone lors de 1' etape d'ouverture par oxydation 
en phase liquide. 

Avantageusement f une mise en oeuvre particuliere de cette 
10 etape consiste en un traitement d 1 environ 1 a 2 heures, 
notamment sous C0 2 a 500 k 600°C / en particulier de 500 a 
550 °G et notamment de 525°C / de 1 a lh40 min. 

Plus particulierement encore, le procede selon 
1' invention sera mis en oeuvre avec une vitesse lineaire dudit 
15 dioxyde de carbone de 40 a 100 cm/min, notamment de 50 a 
70 cm/ min r en particulier de I'ordre de 60 cm/min. 

Avantatageusement , le procede selon l 1 invention comprend 
entre ladite premiere etape d' oxydation en phase liquide et 
ladite seconde etape d' oxydation en phase gazeuse, une etape 
20 intermediaire de filtration et de lavage des nanotubes 
ouverts, notamment par de l'eau distillee. Le procede selon 
1' invention pourra comprendre une etape supplement a ire de 
traitement a l'acide chlorydrique afin d'eliminer les 
eventuelles particules metalliques, initial ement pieg^es dans 
25 le canal central, et liberes lors de l'ouverture des 
nanotubes . 

La mise en oeuvre des dispositions qui precedent, 
combinant une reaction en phase liquide suivie d'une reaction 
en phase gazeuse, permet d'obtenir des rendements d'au moins 
30 90% en nanotubes ouverts, sans deterioration de la surface des 
nanotubes et de la purete qui reste & des taux superieurs §l 
97%. 

L'efficacite de 1' invention sera mieux comprise & la 
lecture de 1 1 exemple detaille ci dessous en reference aux 
35 figures dans lesquelles : 
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La Figure 1 represente une image obtenue par 
microscopie electronique a balayage (MEB) de nanotubes de 
carbone apres un traitement HN0 3 + C0 2 selon 1 1 invention, 

- La Figure 2 represente un clichS obtenu par 
5 microscopie electronique a transmission (MET) de nanotubes de 
carbone apres traitement HN0 3 + C0 2 selon I 1 invention, 

La Figure 3 represente un cliche MET (mode de franges 
de reseau C0 2 ) d'une extremite ouverte d'un nanotube de 
carbone apres un traitement selon le procede de l 1 invention, 
10 et 

La Figure 4 represente des isothermes d 1 adsorption- 
desorption d' azote a. 77K des nanotubes de carbone avant 
(courbe extrait plein) et apres mise en ceuvre du procede selon 
l 1 invention (courbe en pointilles) » 

15 Le procede de 1' invention a ete optimist sur des r 

nanotubes de carbone multiparois synthetises par decomposition . 
de l'acetyl£ne a 600°C sur des solutions solides de Co x Mg (1 - x) 0 . 

Au cours d'une premiere etape, les nanotubes de carbone.. 
sont disperses dans 1 1 acide nitrique concentre et oxydes a- • 

20 reflux (130°C) pendant 35 minutes sous agitation continue (1 g 
de nanotubes dans 1 litre d'acide a 69% en poids) . Ensuite, le - 
melange est filtre, puis le solide est lave avec de 1 1 eau 
distillee jusqu'a l'obtention d'un pH neutre de filtrat. Cette 
premiere etape d f oxydation permet I'ouverture des tubes, 

25 On procede ensuite a une oxydation douce a l'aide d'un 

courant de C0 2 a faible temperature • Cette reaction est basee 
sur la reaction de Boudouard (C+C0 2 -> 2CO(AH = +159 kJ/mole) . 

La poudre de nanotubes de carbone est placee dans un 
creuset en quartz gquipe d'un disque en verre fritte poreux 

30 permettant d'introduire un flux ascendant de C0 2 , a raison 
d'une vitesse lineaire de 60 cm/min, & 525°C. 

La reaction est effectuee pendant environ 60 a 100 min. 
On obtient une oxydation selective des nanostructures de 
carbone desordonnees qui sont produites durant la premiere 

35 reaction d' oxydation. 
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La perte de masse cumulee reste inferieure a 50%. 
L' utilisation d'un microscope electronique a balayage 
(Hitachi S 4200) permet d'evaluer la qualite des echantillons 
de nanotubes (Figure 1) . 

5 L' observation par MET a 200 kV (Philips CM20) montre 

l'efficacite de ce proced<§ quant a l'ouverture des nanotubes 
aux extr£mites (Figures 2 et 3) . Pour cette observation, les 
echantillons sont soumis a une sonication dans de l'ethanol 
anhydre et une gouttelette est deposee sur une grille en 

10 cuivre recouverte d'un film de carbone . 

La texture poreuse des nanotubes de carbone est 
caracterisee par 1' adsorption d' azote a 77°K (Micrometrics, 
ASAP 2000). Avant les experiences d' adsorption, les 
echantillons sont degazes a 350°C (10~ 6 mbar) durant 12 h. 

15 Aprds l'ouverture, on peut proceder §. un autre traitement 

thermique a haute temperature, a 1600 - 2800°C, pendant 
plusieurs heures, sous azote, pour graphitiser les couches 
aromatiques des parois et permettre la sublimation du Co 
metallique . 

20 Le diametre des tubes diminue legerement a la suite du 

traitement d'oxydation et le taux d'ouverture est superieur a 
90% (Figure 2 ; les fleches montrent des tubes ouverts) . La 
qualite des echantillons n'est pas affecte par le traitement 
d' ouverture et les teneurs en nanotubes sont sup^rieures a 

25 97%. 

Les observations de TEM en mode de franges de reseau 002 
montrent que les parois ne sont pas endommagees (Figure 3) . 

Les nanotubes de carbone utilises present ent un fort 
enchev§trement . L ! isotherme d 1 adsorption d ! azote a 77K est de 
30 type IV, caracteristique d'un solide mesoporeux gonflant 
(Figure 4) . Leur surface BET est de 220 m 2 /g et le volume 
mesoporeux est tres important (environ 1 cm 3 /g) , avec un 
diametre BJH de l ! ordre de 15 nm qui correspond aux menisques 
definis par 1 1 enchevetrement des nanotubes . Apres ouverture 
35 des extremites selon 1' invention, le volume mesoporeux 
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augmente jusqu'a environ 1,6 cm 3 /g. La surface BET est alors 
de I'ordre de 300 va 2 /g, ce qui demontre 1'interet de ces 
nanotubes pour le stockage de 1 ' energie ou de gaz. 

Le procede ci-dessus est applique a des nanotubes 
5 pr<§sentant des diametres exterieurs de 7 a 25 mm environ, mais 
peut etre applique a des nanotubes de plus gros diametres en 
ajustant le temps de traitement a l'acide nitrique et au C0 2 - 

Ce procede est bien entendu utilisable avec des nanotubes 
de carbone autres que ceux obtenus par des procedes 
10 catalytiques . 

L'ouverture de nanotubes de carbone avec une tr£s forte 
cristallinite, notarament ceux . qui sont synthetises par 
vaporisation du graphite, necessitera des temps de reaction 
plus longs . 

15 Le procede selon 1' invention sera alors efficace dans le. 

cadre de l'ouverture de nanotubes de carbone. Plus 
particulierement , on appliquera le procede selon 1' invention a. 
l'ouverture de nanotubes de carbone multiparois. 

Plus particulidrement , on appliquera le procede selon 
20 1' invention a des nanotubes de carbone multiparois ayant un. 
diametre exterieur compris entre 7 et 25 nm. 

Plus particulierement encore, les nanotubes de carbone 
multiparois sur lesquels on appliquera le procede selon 
1' invention seront obtenus par decomposition de 1' acetylene a 
25 600 °C sur une solution solide Co x Mg(i- X ). 

Tous les nanotubes de carbone ainsi traites et ouverts se 
reveleront d'un inter§t economique et industriel fort en 
particulier dans leur utilisation pour la fabrication de 
nanofils conducteurs, pour le stockage de 1' energie, pour le 
30 stockage ou la filtration des gaz et/ou pour la realisation de 
support de catalyseur. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'ouverture de nanotubes de carbone, 
caracterise en ce qu'il comprend deux etapes d'oxydation, la 
premiere en phase liquide, la seconde en phase gazeuse. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que ladite premiere etape d'oxydation en "phase liquide est 
realis<§e dans un l f acide concentre dans des conditions 
permettant 1'ouverture desdits nanotubes. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que 1'acide concentre est de 1'acide nitrique, de preference 
utilise en exces. 

4. Procede selon l ! une des revendications 2 ou 3, 
caracterise en ce qu'on utilise 1 g de nanotubes de carbone 
dans 0,5 litres a 2 litres d'acide nitrique concentre & 60-75% 
en poids, en particulier, 1 litre d'acide nitrique a une 
concentration de 1'ordre de 68-70% en poids. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendications 2 a 

4, caracterise par un chauffage a reflux, sous agitation. 

6. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 

5, caracterise en ce que ladite seconde etape d'oxydation en 
phase gazeuse est une oxydation desdits nanotubes par du 
dioxyde de carbone a basse temperature. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise par le 
traitement des nanotubes de carbone avec ledit dioxyde de 
carbone de 500 & 600°C / pendant 1 a 2h, en particulier de 500 
a 550 °C, pendant lh a lh40 min. 

8. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
7, caracterise en ce qu'il comprend, entre ladite premiere 
etape d'oxydation en phase liquide et ladite seconde etape 
d'oxydation en phase gazeuse, une etape intermediaire de 
filtration et de lavage desdits nanotubes ouverts, notamment 
par de 1 1 eau distillee. 

9. Utilisation des nanotubes obtenus par la mise en oeuvre 
du procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
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pour le stockage de l'energie, pour le stockage ou la 
filtration des gaz et/ou pour la realisation de support de 
catalyseur , 
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